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BASIC- ABSTRACT: 

New 1, 4-diketo-3 , 6-diaryl -pyrrolo) 3 , 4-c) pyrroles (I), esp . the dyestuffs 
1, 4-diketo-3 , 6-diphenyl -pyrrolo- ( 3 , 4 -c ) pyrrole (IA), 

1, 4 -diketo-3 , 6 -bis (4 1 -tert . -butyl phenyl) -pyrrolo (3 , 4-c) pyrrole (IB) , 

1, 4 -diketo-3 ,6 -di (3 ' , 5 ' butylphenyl ) -pyrrolo (3 , 4 -c) pyrrole ( IC) and 

1, 4-diketo-3 , 6-di (2 1 -methylphenyL) pyrrolo (3 , 4 -c) pyrrole (ID) and the corresp . 
1, 4-diketo-2, 5-dimethyl 3, 6-diaryl- pyrroles (II) are of formulae (I) and (II). 
R « one or two tert . -butyl gps . , 3-21C sec. alkyl, 4-31C tert.-alkyl, 3-50C 
cycloalkyl or 1- ( 1-10C) alyl - - (3 -50C) -cycloalkyl ; esp. (A) R = phenyl; (B) R = 
4- tert . -butylphenyl; (C) R = 3 , 5 -di -tert . -butylphenyl ; (D) R = 2 -methylphenyl . 
The prepn. of (I) and (II) (not claimed) is decribed in the text.. 

USE/ADVANTAGE - (I) and (II) are claimed for use in dyestuff lasers; in highly 
sensitive fluorescence analysis as tracer in biochemical, medical, geological, 
technical and scientific applications; in scintillato rs; in optical light 
collector systems; in fluorescence solar collectors in fluorescence-activated 
displays in cold light sources for light-induced polymerisation in plastics 
prodn.; for material test, e.g. in semiconduct or circuit mfr.; for testing 
microstructures of integrated semiconductor devices; as photoconductors ; in dry 
copying systems, laser printers and other copying systems in photographic 
processes; in displays, illumination or image converter systems stimulated by 
electrons, ions or UV radiation, e.g. in Braun or fluorescent- tubes ; as 
component of integrated semiconductor circuits either as such or together with 
other semiconductors, e.g. as an epitaxial film; and in chemiluminesc ence 
systems, e.g. illuminating rods, immunoassay or other analytical processes. The 
dyestuffs with tert . -butyl substits., i.e. (IB), (IC) , (IIB) and (IIC), are 
readily soluble, have a high fluorescence potential and great photostability 
and also show a large Stokes shift of up to 70 nm with. fluorescence quantum 
yields up to 95%. 
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@ Lichtechte, leichtlosliche Diketopyrrolopyrrol-Fluoreszenzfarbstoffe 

Ore Darstellung und Verwendung von lichtechten, leicht- 
Idslichen Diketopyrrolopyrrol-Fluoreszenzfarbstoffen wird 
beschrieben* Es werden von den Farbstoffen Fluoreszenz- 
quantenausbeuten bis zu 95% bei Stokes-Shifts bis zu 70 nm 
erreicht. 
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Patentanspruche 
1. l,4-Diketopyrrolo(3,4-c)pyrrole mit der allgemeinen Struktur 1, 
R 

O 

\ ^ 

H — N 




(1) 



worin R je ein oder zwei tert-Butylgruppen, sekundare Alkylreste mit mindestens 3 bis 21 C-Atomen, 
tert-AIkylreste mit mindestens 4 bis 31 C-Atomen, Cycloalkylreste mit mindestens 3 bis 50 C-Atomen oder 
1-Alkyl-cycioalkylreste mit mindestens 1 bis 10 C-Atomen in den Aikylgruppen und mindestens 3 bis 50 
C-Atomen in den Cycloalkylgruppen bedeutet, bevorzugt die Farbstoffe la bis Id. 




H— N 



< 



N— H H— N 



N— H 



(la) 




40 



45 



50 




H— N 



N— H 




H— N 



N — H 



(lc) 



(Id) 



55 



Z l,4-Diketo-2^-dimethylpyrrolo(3,4-c)pyiTole mit der allgemeinen Struktur 2, worin R die unter Anspruch 
1 genanntenRestebedeute^beyorau^ . ... 
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H 3 C — N 



N— CH 3 



0 <^ R 



(2) 



10 



HiC — N 




N — CH 3 H 3 C — N 



(2a) 




N — CH 3 



15 



20 



25 




H 3 C — N 



N — CH 3 



(2c) 



(2d) 



3. Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 oder 2 in Farbstoff-Lasern. 

4. Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 oder 2 in hochempfindlichen Nachweisverfahren auf der 
Basis der Fluoreszenz (siehe C. Aubert, J. FQnfschilling, I. Zschokke-Granacher und H. Langhals, ZAna- 
lytChem. 320, 361 [1985]). 

5. Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch I oder 2 als Tracer bei biochemischen, medizinischen, 
geologischen, technischen und wissenschaftlichen Anwendungen. 

6. Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 oder 2 in Szintillatoren. 

7. Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 oder 2 in optischen lichtsammelsystemea 

8. Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 oder 2 in Fluoreszenz-Solarkoilektoren (siehe H. Langhals, 
Nachr.Chem.Tech.Lab. 28, 716 [1980]). 

9. Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 oder 2 in Fluoreszenz-aktivierten Displays (siehe W. 
Greubel und G. Baur, Elektronik 26, 6 [1977]). 

10. Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 oder 2 in Kattlichtquellen zur lichtinduzierten Polymerisa- 
tion zur Darstellung von Kunststoffen. 

1 1. Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 oder 2 zur Materialprufung, z. B. bei der Herstellung von 
Halbleiterschaltungen. 

12. Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 oder 2 zur Untersuchung von Mikrostrukturen von 
integrierten Halbleiterbauteilen. 

13. Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 oder 2 als Photoleiter. 

14. Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 oder 2 in Trockenkopiersystemen, Laserdruckern und 
anderen Aufzeichnungssystemen (Xerox- Verfahren). 

15. Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 oder 2 in fotografischen Verfahren. 

16. Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 oder 2 in Anzeige-, Beleuchtungs- oder Bildwandlersyste- 
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men, bei denen die Anregung durch Elektronen, lonen oder UV-Strahlung erfoigt, z.B. in Braunschen 
RohrenoderinLeuchtstoffrohren. . ,, ,. , A u u 

17 Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 oder 2 als Teil einer integnerten Halbleiterschaltung, 
Verwendung der Farbstoffe als solche oder in Verbindung mit anderen Halbleitern z. B. in Form einer 

ff vSwendung der Farbstoffe nach Anspruch l.oder 2 in Chemilumineszenzsystemen. z. B. in Chenulumi- 
neszenz-Leuchtstaben, in Lumineszenzimmunessays oder anderen I^tnineszenznachweisverfanren. 

Beschreibung 

Fur viele Anwendungen werden Fluoreszenzfarbstoffe mit groBen Stokes-Shifts benotigt, so z. B I Fur Farb- 
stoff-Laser und Fluoreszenz-SolarkoUektoren. GroBe Stokes-Shifts konnen zum Erstaunen bei den l^JJkdto- 
Dvrrolo(34-c)pyrrolen 1 und 2 erreicht werdea Diese Farbstoffe wurden bisher als ausgesprochen lichtechte 
pLmente dn?St Ober Fluoreszenzeigenschaften der Farbstoffe war aber nkfcts bekannt • Subsatu.ert man 
SStoff? mit tert-Butylgruppen, so erhalt man Ieichtl6sliche Farbstoffe. 1 b bis 1c und 2 b b. 2q .mil xmem 
erstaunlich hohen Fluoreszenzpotential bei einer groBen Photostabihtat. Es wurden auBerdem uberraschend 
groBe Stokes-Shifts von bis zu 70 nm bei Fluoreszenz-quantehausbeuten bis zu 95% gefundea 

Die Darstellung hochreiner Fluoreszenzfarbstoffe ist fur alle Fluoreszenzanwendungen wichtig, denn es 
mUssen u. a. Fluorlszenzquencher entfernt werden. Die Reinigung ,der farbstoffe ^^^ V £|gf»; 
heit ein erhebliches preparatives Problem dar, insbesondere be der Darstellung f^J^X^tol W 
erf olgreiche Anwendung der Methode der extraktiven Umkristallisation (siehe auch aL u an S h ^ Ch 7f^- 
4641 [1985]) konnte dieses Problem beseitigt werden, so dafl die Farbstoffe nun nicht mehr in begrenzter Menge 
in hochreiner Form zurVerfttgungstehea .... .~-a..„„„ 

Die vorgestellten Farbstoffe weisen extreme Eigenschaften auf. Es ergeben sich dadurch breite Anwendungs- 
mSglichkeiten, und es lassen sich mit den Farbstoffen in vielen Fallen technische Verbesserungen erreichen. Im 
einzelnen sind folgende Anwendungen zu nennen: 

- Einsatz in Farbstoff-Lasera Hier kommen die groBen Photostabilitaten, die hohen Ruoreszenzquanten- 
ausbeuten und die guten Loslichkeiten, sowie die groBen Stokes-Shifts zum Tragea Der Betneb der 
Farbstoff-LaserkanninbekannterWeiseerfolgea u.We^iiiina i 

- Einsatz in hochempfindlichen analytischen Nachweisverfahren (siehe C. Aubert, F FUrfschilhng L 
Zschokke-Granacher und HL Langhals, ZAnalytChem. 320, 361 [1985]) unter Verwendung der ^j^f?. ^ 
durch Laser-Anregung. Farbstoffe sind nach diesem Verfahren be. einer Verdunnung von 10-» i neM und 
einer absoluten Menge von 10-« mol auf 5% genau quantitativ bestunmt worden. Der Emsatz der hier 
beschriebenen Farbstoffe ist auch fflr dieses Verfahren sehrvorteilhaft. ■„ m7 ,, Mt ,- 

- Verwendung der Farbstoffe ganz allgemein als Tracer. Dies kann zum einen chrekt durch emer Zusatz 
der Farbstoffe Jeschehen, die dann iiber das Fluoreszenzspektrum jdenufiziert und f^f^^' 
werden konnea Es sind hier a a. Anwendungen in der Geologie, in der Technik (z. B bei der Produktions- 
uberwachung) in der Biochemie und Medizin (Ersatz von Radionukliden), in der analytischen Chemie und 
SSSS^Okum* in der Naturwissenschaft zu nennea Vorteilhaft ist hier die groBe chemische 
Bestandtgkeit der Farbstoffe, die ein Ausbleichen auch in verdanntenLosungennichtbefUrchtenlaBt 

- Verwendung der Farbstoffe in Szmtfflationszahleni zum Nachweis und zur quantitation Besummung 
energiereicher Strablung (z. B. radioaktive Strahlung> Hier kommt neben den groBen Fluoreszenz-quan- 
tenausbeuten die groBe Bestandigkeit der Farbstoffe zuTragea 

- Cg7un d der besonderen Eiieaschaften der Farbstoffe lassen sie sich allgemem m Lichtsammebyste- 
men verwendea Hier ist zum einen der Ruoreszenz-SolarkoUektor zu nennen *2£f^ 
Nachrrhem.Tech.Lab. 28, 716 [1980ft zum anderen das fluoreszenzaktivierte Display (W. Greubel und G. 

Baur,Elektronik26,6[1977]). .„,.,.„ 

- Verwendung der Farbstoffe mFlflssigkristallenifarbigeFlussigknstallanzeigea 

- Die Farbstoffe lassen sich ebenfalls vorteilhaft in Kahlichtquellen emsetzen, m denCT n *^*™ 
Fluoreszenzstrahlung verwendet wird. Diese lichtstrahlung kann dann zur AusMrtung von Kunste often 
verwendet werden, bei der sich die Probe nicht aufheizen darf. Weitere Anwendungen solcher Kaltlicht- 
auellen liegen in der Medizin und Zahnmedizia ^j.„u, mm .« 

- Die Farbstoffe lassen sich bei der MaterialprOfung bei der Herstel ung von Halbleiterschaltungen 
verwenden, urn z. B. in bekannter Weise Risse oder dergl. zu erkennen. Erne ahnhche Anwendung hegt in 
der Untersuchung von NGkrostrukturen von integnerten Halbleiter-bauelementea T _^„ t „ 

- Einsatz der Farbstoffe als Photoleiter. ffiermit im Zusammenhang steht die Verwendung m ^roctenko- 
pierea Laserdruckern und anderen Aufzeichnungssystemen (Xerox-VerfahrenX sowie be. Videokameras, 
bei denen dieBilderzeugungoderAufzeichnung auf der Photoleitungdesve^ 

- Verwendung der Farbstoffe bei fotografischen Verfahren, z.B. als Sensro.hsatoren oder zur Bildent- 

^Vemendung als Fluorophor in Beleuchtungs- und Einzeigeelementea z. B. in LeuchtstoffrShren. in 
Braunschen Rohren und I Fluoreszenzanzeigen. . . 

- Verwendung als Halbleiter in integnerten Schaltungea Anwendung der Epitaxie. 

- Verwendung der Farbstoffe in passiven Anzeigeelementen fiir vielerlei Anzeige-, Hmwe K - und Markie- 
rungszwecke, z. B. passive Anzeigeelemente, Hinweis- und Verkehrszeichea wie Ampela 

Die Farbstoffe werden vorzugsweise in einer Konzentration von 0.005 bis 05%, besonders bevorzugt in einer 



4 



OS 37 13 459 



Konzentration von 0.0 1 bis 0.1 % bezogen auf das Gewicht eines Tragers eingesetzt 

Die Farbstoffe werden in einer FlUssigkeit oder in einem Festkorper geldst, wobei, je nach Einsatzgebiet, 
verschiedene geometrische Formen in Frage kommen. Geeignete feste Medien, wie sie z. B. zum Sammeln von 
Licht in Verbindung mit Solarzeilen und in passiven Anzeigeelementen eingesetzt werden, sind z. B. lichtdurch- 
lassige optisch verwendbare ICunststoffe, wie Homo- und Copolymerisate der Acrylsaure und ihren Derivaten 
und der Methacrylsaure und ihren Derivaten oder Polycarbonate. Des weiteren kBnnen die Fluoreszenz-farb- 
stoffe auch in einer Flussigkeit angewendet werden, z. B. in einem Alkohol Keton, Halogenkohlenwasscrstoff, 
Ether, Ester, aromatischen oder aliphatische Kohlenwasserstoff, Nitril, Amin, Nitroverbindung oder in Gemi- 
schen derer. Bevorzugte Ldsungsmittel sind beispielsweise Ethanol, Propanol, Methylethylketon, Methylisobu- 
tylketon, Aceton, Cyclohexanon, Essigsaureethylester, Essigsaurebutylester, Toluol, Xylol, Chloroform, Perchlo- 
rethylen,GlykolmonomethyIether, 1,1,1-Trichlorethan etc. 

Beschreibung der Synthesen 

1 ,4-Dike to-3,6-diaryipyrrolo[3,4-c]pyrrole 

25.0 mmol des betreffenden Benzonitrils werden mit 8.42 g (75.0 mmol) Kaliunvtert-butylat und 12 ml tert- 
Amylalkohol auf 108° C erhitzt und bei dieser Temperatur innerhalb von 2 h mit 2.27 g (13 mmol) Bernsteinsaure- 
diethylester versetzt Das Reakttonsgemisch wird noch 2 h bei 108— 110°C belassen und dabei der entstehende 
Ethylalkohol abdestilliert Die Mischung IaBt man auf 50°C abkQhlen und versetzt dann langsam mit 35 ml 
Methanol, sowie mit 4.4 ml Eisessig (Temperatur unterhalb von 55° C). 

Schwerldsliche Farbstoffe werden direkt mit einer D4-Glasfritte abgesaugt, zur Reinigung mit Methanol 
aufgeschltmmt und im Vakuum bei 75° C getrocknet 

Bei Ieichtl6slichen Farbstoffen wird im Vakuum bis zur Trockene eingedampft (0.02 Torr) und der Rfickstand 
mit Methyl-tert-butyl-ether tiber Aluminiumoxid filtriert. 

Zur Darstellungder analysenreinen Farbstoffe wird extraktiv umkristallisiert. 

Ausbeuten, Elementaranalysen und physikalische Daten s. Tab. 1, spektroskopische Daten s.Tab. 2. 

l,4-Diketo-2,5-dimethyIO,6-*arylpyrro!o[3,4-c]pyrroie 

10 mmol des betreffenden Diketopyrrolopyrrols werden in 180 ml Dimethylformamid mit 15 g (110 mmol) 
Kaliumcarbonat suspendiert und bei 120°C innerhalb einer 3/4 h mit einer Losung von 22.35 g (120.0 mmol) 
p-Toluolsulfonsaureethylester in 40 ml Dimethylformamid versetzt Die Mischung wird 1/2 h bei 135° C geriihrt 
und nach dem Erkalten auf 500 ml Wasser gegossen. Der ausgefallene Farbstoff wird abgesaugt, grUndlich mit 
Wasser gewaschen und nach dem Trocknen umkristallisiert 

Ausbeuten, Elementaranalysen, physikalische und spektroskopische Daten s.Tab. 1 bis 3. 
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TabM : l,4-Diketo-3,6-diphenylpyirolo[3 ( 4-clpyiTole 



Nr. 1,4-Diketo- ... 

. . . pyrrolo[3,4-cJpyrrol 



1 ...3,6-diphenyl... 

2 . . . 3,6-di(4'-tert-butyIphenyl) . . . 

3 ... 3,6-di(3'5 / -di-tert-bu^lphenyl) . . . 

4 ... 3,6-di(2'-methylphenyl) . . . 

5 ... 2,S-dimetbyl-3,6-di(2'methyI- 
phenyl) . ... 

6 ... 2,5-dimethyl-3,6-diphenyl . . . 

7 ... 2,5-dimethyl-3,6-di-(4'-tert-butyl- 
phenyl) ... 

8 ... 2,5-dimethyl-3,6-di-(3 , 5 , -di-tert- 
butylphenyl)... 



? 
b ) 



i a. b, c> 


(TZ) r ) 


% 








Abs. 496 
Flu. 509 


13 

(2.3) 


- 


8.4 - 10 _7c ) 
2.27 - 10' 6 h ) 


8 ■ lO - *") 
3.66 • 10" 3 ') 


Abs. 502 
Flu. 513 


11 

(1.6) 


63 


6.38 • 10 _6c ) 
2.63 • VST 6 h ) 


1.6 • 
1.26 


10" 7 «) 
• 10" 3i ) 


Abs. 500 
Flu. 513 


13 

(1.2) 


63 


0.102 C ) 
5.86 • 10" 4h ) 


2.83 
3.90 


• 10"* 8 ) 

• MT 4i ) 


Abs. 448 


70 


64 








Flu. 518 


(9.7) 










Abs. 439 


50 


95 








Flu. 489 


(4.8) 










Abs.474 
Flu. 523 


49 

(2-7) 


54 


0.127°) 
3.15 • 10-* h ) 


2.14 
2.68 


■ 10~ 3b ) 
• 10 " 3i ) 


Abs. 485 
Flu. 528 


43 
(2-9) 


53 


0.496 c ) 
7.76 - 10-" h ) 


4.35 
1.26 


• 10" 21 ) 

• 10 _3i ) 


Abs. 484 
Flu. 525 


41 

(3-2) 


56 


5.06 • 10 _2c ) 
3.35 • 10" 5h ) 


4.16 
2.35 


• io- 3 ") 

• HT 5i ) 



In nm. 

Abs.: Absorption, F(u.: Fluoreszcnz. 

bezogcn auf Pery^^^ mil * - 0.96 in Chloro. 

Sgungskonzeatration in mol/l bei »Q gemessen nach einer W^Xdnttkt mit dcm Bodenkorper. 

Trennzahl nach H. Langhals, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 83, 730 (1*79). 

In Toluol. 

In Methanol. 

In Dimethylsulfoxid. 
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Tab. 2: Ausbeuten, physikalische Daten und Elementaranalysen der Diketopyrrolopyrrole 



Nr ft ) 


Ausb. 

% 


Schmp. 
°C 




SummenformQl 
(Molmasse) 




Elementaranalyse 
C H 


N 


1 


59 


360 b ) 


0.5(F) 


/"I ¥_T XT /% 


Ber. 


74.99 


4.20 


Q T) 












Gef. 


74.83 




9.50 


2 


46 


360 b ) 


0.67°) 


/"* Tl XT 
C26H21N2O2 


Ber. 


77.97 


7.05 














Gef. 


78.07 


7.03 


6.81 


3 


20 


284-285 b ) 


0.89°) 


/»■» it XT 
C34H44N2O2 


Ber. 


79.65 


8.65 


S A/% 
3.40 












VJCL. 


79.66 


8.49 


5.29 


4 


7 


290Z b ) 


0.46°) 


C M H 16 N202 




75.93 


5.10 


ff Q< 

O.O J 












Gef. 


76.48 


5.06 


9.04 


5 


45 


180-181 d ) 


0.72°) 


C21H26N2O2 


Ber. 


76.72 


5.85 


8.18 










(344.4) 


Gef. 


76.85 


5.78 


8.15 


6 


69 


233-234 f ) 


0.06 e ) 


C2oH 16 N 2 02 


Ber. 


75.93 


5.10 


8.85 










(316.3) 


Gef. 


75.78 


5.00 


8.61 


7 


67 


246-247 e ) 


0.15 e ) 


CaHaNaO! 


Ber. 


78.47 


7.53 


634 








(428.5) 


Gef. 


78.31 


735 


6.42 


8 


73 


325-326 g ) 


0.47°) 




Ber. 


79.96 


8.95 


5.18 










(540.8) 


Gef. 


79.96 


8.95 


5.12 



») S.Tab. 1. 

b ) Toluol. 

c ) Toluol/ Aceton 4 : 1. 

d ) Cyclohexan/Ethanol 5 : 1. 

e ) Chloroform. 

f ) Ethanol/Toluol 3 : 2. 

*) Ethanol/Chloroform 2 : 1. 
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